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Epitaxial growth of InN， asa key t.echnology for device applicat.ion of IllN， has beell 
studied using the metalorganic chemical vapor deposit.ion (MOCVD) t.echnique and Si 
andαAh03 as substrates. It is found that the use of N2 carrier gas provides an InN 
growth condition with a relieved sho1'tage of active nitrogen， compa1'ed with the use of 
H2 ca1'rie1' gas. The surface nit1'idation of both the substrates is found to have important 
effects on the crystalline quality of grown IllN films. Surface allalysis with RHEED and 
XPS have revealed that silcon llitride of amorphous phase is forrned before and during the 
growth on a Si(1l1) subst1'ate surface at a relatively low temperature (--500 OC). This is 
the major cause for poorly-or吋'ientedor polycrystalli山neIn止N白臼1mgr‘ owt.h on Si subst1'ates. 
Ni比tr吋-idatiollof α一A1203(0001) s飢lrf，仏'aceおSflお'oundto occur at a temperatu山rehi吋gherthan 
800 OC. The nitridation bril1gs about a remarkable improvemellt of heteroepitaxial InN 
film quality， because an AIN is fo1'med on α-A1203 surface and the lattice mismatch is 
red山 edfrom 25% for InN/α-A1203 to 13% fo1' InN/ AIN. 
1.序論
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InNは，約1.geVの直接遷移形禁止帯帽を有するウルツ鉱構造のm-v族化合物半導体(1)である.
この材料は， GaNや他の窒化物半導体に比べると注目されることは少なかったが，最近， GaNや
AINとの混晶による紫外~可視域の発光デバイスとして注目を浴びてきている.さらに，近年，
InNが約 1.geVの禁止帯幅をもっ唯一の2元系材料であることに着目して， Siとの組合せによる
高効率タンデム形太陽電池への応用が提案されている ω.この InN/Si系タンデム太陽電池は，
2接合タンデム太陽電池としてほぼ最適の禁止帯幅の組合せ (2)であり，さらに，上部セル材料とし
て現在広く検討されているGaAIAsやGaAsPなどの8元系材料のような組成制御を必要としない
*大学院工学研究科電子工学専攻 **電子工学科
170 
ことからセルの大面積化に適している.また，毒性元素を含まないこと，さらに，作製時にAsH3'
PH3などの猛毒ガスを必要としないことから，地球環境に適した太陽電池材料であると言える.
InNバルク結晶の作製はほとんど不可能と考えられることから， 1 nNのヂバイス作製のために
は異種基板上へのヘテロエピタキシャル成長が基本技術となる.しかし， 1nNは分解温度が約6000C
と低く∞成長が困難であることから， GaNやAINに比べると薄膜成長の研究例が少ない.InN 
のエピタキシャル成長には，比較的低温成長が可能なMOVPE法 (4) マイクロ波励起MOVPE
法 (5) スパッタリング法 (6)，ECR-MBE法 (7)などが主に検討され，基板にはα-A1203基板が
主に用いられている.しかし ，Si基板上へのInN成長はまだ報告されていない.1 nNと Siとは
結品構造が異なるが， Siの(111)面と InNの (0001)面とは額似した原子配列を有することから，
S i (11)基板上への1nN (0001)のエピタキシャル成長は十分可能で・あると思われる.
本稿では，有機金属気相成長 (MOCVD)法によるInNのヘテロエピタキシャル成長について
の検討結果を報告する.
2.実験方法
図1に，使用した横型反応管方式のMOCVD装置の概略図を示す.成長は， 1 nの供給源にトリ
エチルインジウム (TE1)およびトリメチルインジウム (TMI)を， Nの供給源にアンモニア
(NH3)を用い，キャリアガスには高純度H2あるいは高純度N2を使用して，減圧(約0.1気圧)
または常圧下で行った.基板には， S i (11) ， Substrate 
α-Ah03 (0001)を用いた.なお，本稿で使用
するV/皿比はTMIに対するNH3の供給モル
比である .Siおよびα-Ah03基板は，反応管
への捕墳の直前に，トリクロロエチレン，アセ
トン中での超音波洗誇による脱脂，および，
H2S04: H202= 1 : 1の溶植による表面酸
化と10%....30%のHF水溶液による酸化膜の除
去の過程を数回繰り返した.反応管に掃境され 図1.MOCVD装置の概略図
た基板は，成長の直前に， f-h気流申の減圧下で10000C，5分間の加熱、清浄化処理が施された.加熱
清静化処理終了後，基板温度を成長温度まで下げて，反応管内に，まず、NH3を，続いてTMIを導
入して成長を開始するわけであるが，以下に述べるように，基板の室化がInN膜の結晶性に大きく
影響を及ぼすことから， NH3を導入するときの基板温度 (TNH3)を350"Cから900"Cの範囲で変化
させた.成長温度 (T6)は3500Cから600"Cまで変化させた.
成長膜の表面モホロジの観察は微分干渉型光学顕微鏡と走査型電子顕微鏡 (SEM)で行い，結
品位の評価はX線回折 (XD) ，反射高速電子線回折 (RHEED)で‘行った.また，成長前の各
段階における基板表面の評価には， RHEEDとX線光電子分光分析 (XPS)法を用いた.
3.実験結果および考察
3.1 成長膜組成に関する検討
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従来， 1 nNの成長に際して，マイクロ波励起MOVPE法やECR-MBE法が使用されてきた
理由は InNの分解を抑制するために，できるだけ低温で原料，特に， NH3の分解をいかに促進
するかが鍵になるためである.つまり ，InNの成長では成長時の活性窒素の分圧をいかに高めるか
が高品質膜成長の主要課題になる.そこで，N不足を改善させる観点から，v/m比，成長温度 (Tg)
さらにはlnの有機金属材料の種類やそのキャりアガスの種類の効果について検討した.
3.1.1 H2キャリアガスを用いた検討
通常のMOCVD成長では，有機金属のキャリアガスにはH2を使用する.これは，H2の高純化
が容易なことに加え，成長膜への酸素などの混入を防ぐために成長を還元性雰囲気で行わせるため
である.
H2キャリアガスを用いたInNのMOCVD成長では，以下に述べるように，成長膜申のN不足
の改善が極めて困難であることがわかった.図2に， 1 n原料にTEIを，キャリアガスにH2を用
いた場合の成長膜のX線回折(ヂィフラクトメ
ータ)パターンの一例を示す.このように，成
長膜中にはInNの他にlnの混在が認められる.
そこで成長膜申のInN量を， X線回折パターン
における全回折ピークの強度和に対する全InN
ピークの強度和(以後，簡単に， 1 nNのピーク
強度比と表現する)で表し，その成長条件依存
性を調べた.図3，4に，それぞれ， 1 nの供給
源としてTEI，TMIを用いた成長膜のInN
ピーク強度比のv/m比および成長温度 (Tg)
に対する分布を示す.これらの結果から， TE 1を使用した成長膜ではInの混在が少なく， Tg， 
v/m比がともに大きい領域でInN単相が得られることがわかる.これはTE1の方がTMIより
も中間生成物を作り易く，この中間反応がNの取り組みを促進しているためと思われる.図3，4は
ともに減圧 (76 Torr)成長の結果であるが，同様な条件における常圧成長膜においては，成長膜
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図2• T E 1 ，H2キャリアガスを用いた
成長膜のX線回折パターン
?
??
?
?
???
?
?
60 40 50 
20 (deg) 
30 
?
????
20 
??????????
ラ
50 
550 
F旬、
υ 
ζ"'" 500 
C 
』
E 450 
伺
ι4 
Z400 
g 
Q) 
f:-< 350 
5 
.j.，) 
30 300 。
t. 
c!:1 250 
103 
550 
戸山‘、
ど500
む
』
B 450 
ro 
ι4 。400
仏
国
Q) 
f:-< 350 
.c: 
+) 
~ 300 
r-. 
~ 250 
103 
50 
10' 10' 
v 1mmolar ratio 
図4.減圧成長におけるTMIを使用した
成長膜のInNピーク強度比分布
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図3.減圧成長におけるTEIを使用した
成長膜のInNピーク強度比分布
のInNピーク強度比は約50%であり，減圧成長膜に比べて低いことがわかった.また，TgとVI皿比
に対して依存性が見られず， InN単相は得られなかった.このように，減圧成長に比べて常圧成長
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の方がN不足が著しい.その原因は，常圧では活性窒素の平均自由行程が小さく，NH3の分解生成
物であるNがH2との反応によりNH3に戻るためと考えられる.
このように ，H2キャリアガスを用いたInNのMOCVD成長では， TE 1を用いた減圧成長に
おいてTg，V 1m比がともに大きい領域でInN単相が得られたが，成長膜中のN不足の改善が極め
て困難であることがわかった.
3.1.2 N2キャリアガスを用いた検討
H2キャリアガスを用いた場合のN不足が，NとH2との反応によるNH3への逆戻り反応であると
するならば，H2以外のガスを用いればN不足が大幅に改善されるはずである.そこで，キャリアガ
スとしてN2を用いた検討を行った.図5に，TMIとN2キャリアガスを用いて減圧で成長した膜
のX線回折パターンを示す.このように，N2キャリアガスを用いた場合にはInの混在は一切認め
られず， N不足が大幅に改善されることが確認できた.図6に，キャリアガスの相違による成長膜
の表面モフォロジの違いを示す.この結果から明らかなように， H2キャリアガスの場合には連続膜
は得られずInと思われる球状の析出物が観察されるのに対し， N2キャリアガスの場合には良好な
連続膜が得られる.
以上のように，キャリアガスにN2を用いることにより，良好なInN連続膜が成長できることが
明らかとなった.以下に示す結果は，すべてN2キャリアガスを使用して成長した膜に関するもので
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(b)N2キャリアガス
図6.成長膜の表面モブオロジに
及ぼすキャリアガスの効果
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図5.TM 1 ， N2キャリアガスを用いた
成長膜のX総回折パターン
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3.1.3 NH3熱分解炉の効果
成長時の活性窒素の分圧をさらに高め
N不足を低減する方法として反応管のガ
ス導入部にNH3の熱分解炉を設け，そ
の効果について検討した.
図?に ，NH3分解炉の有無による成
長脹表面モフオロジの相違を示す.こ
のように ，NH3分解炉の使用によって
表面モフォロジの改善がみられる.異な
るv/m比で成長したInN膜の表面モフォロジから判断して，NH3分解炉の使用(使用温度約900
~1000"C)は， NH3の供給量をー桁以上増大したのと同程度の効果があることがわかった.
(a)分解炉有り (b)分解炉無し
図7.成長膜の表面モフォロジに
及ぼす分解炉の効果
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3. 2 S i(11)基板上への1nN膜の成長
図8に，Si (111)基板上の350，400，および500"C成長膜ならびにα-Ah 0 3 (0001)基板上の
5000C成長膜のRHEEDパターンを示す.
Si基板上においては，成長温度約4000Cで比
較的 C軸配向性のよいInN膜が成長するが，
350および5000Cでは成長膜は多結晶となる.
一方， α-A 12 0 3 (0001)基板上では5000C
でも単結品 InN膜が得られる.S i基板と
α-Ah03基板の間で‘のこのような InN膜
品質の違いは成長膜と基板との格子不整合で
は説明できない.すなわち， 1 nN (0001) 
/ Si (111)の格子不整合率は約8%である
のに対し， 1 nN (0001) /α-Ah 0 3 (0001)で
LJ 8 
(a)3500C (on S i) (b) 400"C (on S i)
は[1010J 1 nN / / [1010Jα-Ah03の場 (c)5000C (on Si) (d)5000C 
合，格子不整合率は約26%であり， [1010J (on α-Ah03) 
1 nN// [1120Jα-A1203の場合約29%で 図8.各成長温度におけるSi，α-A1203上
ある.以下に述べるように，図8(d)は窒化 のInN膜のRHEEDパターン
したα-A1203基板上に成長した InN膜の結果で、あるが，この場合には基板表面にA1Nが形成さ
れるために格子不整合率は約13%にまで低下する.このように，いずれの場合にも， 1 nN (0001) 
/Si (111)系の格子不整合率は1nN (0001) /α-Ah03 (0001)系のそれよりも小さい.
図8(b)にみられるRHEEDパターンの広がりは成長膜のc軸方向の配向の揺らぎを示している.
そこで，広がり角L1Bを用いて配向性の低さを表すことにする.図9は， V/皿比をパラメータと
したL1eの成長温度 (T!>)依存性である.この結果から， Si基板上で比較的配向性のよいInN膜
が得られるのはTι=400--4500Cの範囲でかなり
狭いことがわかる.この温度範囲以外ではL1e
は急激に増加し多結晶状になることがわかる.
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T ~<400"Cでの多結晶化は析出物の表面移動度 勺 120
の低下が主な原因と考えられる.一方， T!>> m 
C 
4500Cでの多結晶化の原因は，後に議論するよう 三
に， Si基板の窒化が原因である.図9には，
9000Cで窒化したα-A1203基板上のInN膜の
データも同時に示した .Tι=40....500Cで成長
。
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とがわかる.
図g.c軸の揺らぎ角L1eの成長温度依存性
図10に， Siおよびι-Ah03基板上で・の多段階成長InN膜のL1eを示す.ここでは，多段階成
長の途中で600"C， 10分間の熱処理を行った場合と行わなかった場合とを比較した.なお，多段階成
174 
長は次のように行った.Tg=450oCでの成長をある膜
厚で一旦中断し，基板温度を約2000Cまで低下させた
後， 4500Cまで戻して成長を再開する.600oC， 10分間
30 
qコ
のNH3雰囲気中で‘の熱処理は再成長の直前に行った. 勺 20
図10の結果から，熱処理なしの場合は，L!Bは基板の 色
種類にあまり依存せず，段階数によっても変化しない
が，熱処理を加えることで顕著な基板の種類，段階数
依存性が現れることがわかる.すなわち，段階の数=
C 
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vl 
Q 
with annealing 
with annealing 
O ・:on Si 中断熱処理回数の増加とともに， S i基板上1nN膜の 口.: onα-A1203 
品質は低下し，一方逆に， α-Ah03基板上では膜質 o 2 3 
が改善される.ところで，Si基板上のGaPや InP S十ep
4 
に対して，このような成長中断熱処理による成長膜品図10.多段階成長及び成長中断熱処理による
質の改善が確認されている (8)が，ここでの熱処理の InN膜のL!Bの変化
効果は成長膜自体の熱処理効果ではなく，基板表面の熱処理効果であろうと考えられる.このこと
については， 3.3，3.4節で議論する.
3.3 NH3雰囲気に曝したSi基板表面の分析
以上示したように， Si基板上の InN膜はT~>450oCで多結晶化し，また， 6000Cでの成長中断熱
処理によっても結晶性の低下を示す.一方， α-Ah03基板上のInN膜においては， T ~>450oCで
の成長でも多結品化することなく， 600吃での成長中断熱処理によって結晶性の改善が図られる.
Si基板と α-Ah03基板間でのこのような InN膜の結晶性の違いは，成長直前の基板表面状態の
違いによって生じていると考えられることから，基板のエッチング処理から成長直前までの各段階
におけるSi基板表面をRHEEDおよびXPSにより分析した.図11に， H2雰囲気で1000"C， 5分
間の加熱清浄化処理を行った後のSi基板表面と加熱清浄化処理後NH3雰囲気に500"Cで30分間さら
したSi基板表面のRHEEDパターンを示す.この結果， NH3雰囲気にさらすことにより Si基板
の表面状態に変化が生じていることがわか
る.つまり，図11(b)のハロー状の回折パタ
ンーは，NH3雰囲気にさらされることによ
り基板表面に非品質物質が形成されている
ことを示している.基板表面の非品質物質
形成はNH:.フロー時の基板温度 (TNH3)
の上昇とともに顕著になることがわかった.
図12に，加熱清浄化処理後， TNH3を3500C
から9000Cまで変化させたときのXPSによ
(a) I-b中加熱洗浄化処理後 (b) NH3フロー後
(T NH3=5000C) 
図11.Si基板表面のRHEEDパター ン
るSi基板からのSi2pスペクトjレの測定結果を示す.この結果から， Si-N， Si-Oピークが存在
することから基板は窒化および酸化していることがわかる.酸化は，試料をMOCVD装置からX
PS装置に移す段階で大気にさらしたため生じたものである .Siの窒化はTNH3の上昇とともに顕
著になることがわかる .T NH?二9000Cでは， Si-Oピークはかなり小さく，基板の酸化がかなり抑制
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されていることがわかる.これは， Siの窒化膜がSiの酸化防止の役割をしているためと考えられる.
TNH3=9000Cで・のSi窒化膜の厚さは， Si-SiピークとSi-Nピークの強度比からMaillotらの結果
(9)を参考にして， 20-30λと見積られる.Si-Nピークと Si-Oピークの相対的強度を図13に示す.
この結果から，窒化は5000C程度の低温でも起きていることがわかる.
以上のことから， RHEEDから検出された非晶質物質はSiの窒化膜 (SiNx) であり，これが
InNの結品性向上の阻害要因であることが明らかとなった.また基板温度が5∞℃付近でも窒化が
生じており，バッファ層なしの1nNの直接ヘテロエピタキシャル成長の困難さを表している.
図13の実線は， NH3'こH2を加えた場合の結果である.この結果から，H2の添加はSi基板の窒
化を大幅に抑制することがわかる.これは，先に述べたようにH2がNH雪の分解生成物であるため
に，日2がNH3の分解を抑制しているものと考えられる.
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図12.NH3フロー時の基板温度 TNH3の
異なるSi基板のShpスペクトル
3-4.α-Ah03 (0001)基板上へのInN膜の成長
α-Ah03 (0001)基板上の InN膜では，成長中断熱処理によって結品性の向上がみられることは
すでに述べたが， TNH3を上昇させた場合に結品性の顕著な向上が図られることがわかった。図14に
TNH3の異なる InN膜のRHEEDパターンを示す.このように， TNH3の上昇とともに結品性が向
上し ，T NH3=900oCでは良好な単結晶膜 (singledomain膜)が得られる.図15には，このようにし
て成長させた InN膜のRHEEDパタ}ンにおけるLlBのTNH3依存性を示した.LlBはTNH3の増
このような InN膜の結品性大とともに急激に減少し， TNH 3 ミ~800"Cで・は極めて小さな値となる.
改善効果の原因がα-Ah03基板の表面状態の変化にあることは明らかなことから， XPSにより
TNH3の異なるα-Ah03基板表面の分析を行った.図15に， A12pピーク強度で規格化したN1sピ
ーク強度のTNH3依存性を示す.α -Ah03基板表面で・の窒素量の増加はα-Ah03基板の窒化を示
すものと考えられ， TNH3ミ8000Cで・窒化が急激に進行しでいることがわかる.従来， α-Ah03の
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窒化に関しては， 1200"C程度の高温での結果 (10)が報告されているが，図15の結果は，窒化の程度
は小さいにしても， 6000C程度の低温から窒化が始まっていることを示している.
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(b) TNH3=700oC (a) T NH3=500"C 
図15.窒化処理したα-A1203基板表面のN1e
ピーク強度，及びその基板上に成長した
1 nN膜のLJBのTNH3依存性
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(c) T NH3=900"C 
図14.TNH3の異なるα-Ah03基板上
InN膜のRHEEDパターン
図16に窒化処理したα-Ah03基板のRHEEDパターンを示す.TNH3=50(Y'Cでみられるパター
ンは，未処理の試料からのパターンと同様で，
α-A1203自体からのものである .TNH3=900 
ocでストリーク状パターンになることから，基
板表面に異種物質が形成されたと考えられる.
そこで，異種物質が六方晶構造を有するとの仮
定のもとにそのa軸方向の格子定数を求めた結 (b) T NH3=900oC 
図16.窒化処理したα-Ah03基板の
(a) T NH3=500oC 
果， 3.1λと見積もられ， AINの格子定数 (a
=3.11λ)とほぼ一致することがわかった.こ RHEEDパターン
のことから窒化により基板表面にAINが形成
されているもの結論した.見積られた格子定数からは，形成されたAIN層はほとんど格子変形を持
たないことになるが，その理由は現在のところ不明である.
RHEEDパターンと基板の向きとの関係から， 1 nN ， AIN，α-Ah03の間の結晶方位の関
係は，
[1010] 1 nN 1 1[010]AIN 1[1120]α-A1203 
であることが明らかとなった.この方位関係は，AINバッファ層を用いたα-A1203基板上のGaN
の成長の場合 (11)と同様である.
α-Ah03基板上への1nNの成長において，基板表面でのAINの形成は，格子不整合率が25%
から13%まで低減されることから， InNの成長にとって極めて好ましい状況がもたらされることに
なる。
177 
4.結論
1 nNのヂバイス応用に不可欠な InNのヘテロエピタキシャル成長技術の確立をねらいとして，
Si基板， α-Ah03基板上へのInNのMOCVD成長を検討した.その結果，成長膜申のN不足
の改善に対してN2キャリアガスの使用が極めて効果的であることがわかった.さらに，InN成長
膜の結晶性に対して基板表面の窒化が重要な影響を与えることが明らかとなった.すなわちSi基板
の場合には，比較的低温 (-500"C)で基板表面に非晶質状のSiNxが形成され，これがInNのエ
ピタキシャル成長の組害要因となる.なお， Si基板表面の窒化は成長雰囲気にH2を添加することに
よりかなり抑制されることがわかった.一方， α-Ah03基板の場合は， 800"C以上で基板の室化に
よりAINが形成されInNとの格子不整合率が大幅に減少するため， 1 nN成長膜の結品性が著しく
向上することが明らかとなった.
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